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La perte des proprietes rheologiques de la boue (due au cassage de 
l'emulsion eau dans huile par les cristaux d'hydrates dans le cas des boues 
inverses a l'huile, et a la croissance des cristaux dans le cas des boues a l'eau), 
peut provoquer Interruption des operations de forage, voire la perte du puits, 
sans oublier les problemes de securite lies a la dissociation des hydrates 
formes (propulsion a grande vitesse de bouchons d'hydrates solides). De plus, 
lors du retour de boue en surface, d'importantes quantites de gaz peuvent etre 
liberees en surface. 

Les solutions op6rationnelles classiquement utilisees par les 
operateurs consistent en Tutilisation de boues a Teau ou a l'huile comportant 
des inhibiteurs thermodynamiques de formation d'hydrates. Les inhibiteurs 
les plus couramment utilises sont les sels et les glycols, utilises en proportions 
importantes (des concentrations de 20 a 30% en sel sont classiques), ce qui 
n'est pas sans poser d'importants problemes de corrosion et de toxicite, ou de 
logistique. 

Pour determiner les zones pression/temperature ou des hydrates de gaz 
sont susceptibles de se former dans la boue de forage (conditions 
thermodynamiques d'utilisation), on se fonde k Theure actuelle sur des essais 
realises en reacteur sur des solutions aqueuses (formulations simplifiees ou 
modeles), ou sur des modules thermodynamiques qui ont ete valides d'apres 
des experiences en cellule PVT sur des Guides simples ou modeles. L'action des 
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5 La presente invention concerne le domaine des operations de forage, en 

particulier en offshore profond et notamment tres profond. Ces operations 
engendrent des problemes techniques de plus en plus complexes etant donnees 
les conditions extremes rencontrees a ces profondeurs d'eau. II est par exemple 
possible, d'observer des temperatures voisines de 0°C et des pressions proches 

10 de 400 bars au fond de Teau (mud line). Par consequent, le fluide de forage en 
circulation dans le puits, soumis a ces conditions, doit conserver ses proprietes 
dans une gamme tres large de temperatures, par exemple entre 0°C et 200°C. 

Les conditions de temperature et de pression de fond citees 
precedemment sont particulierement favorables a la formation des hydrates de 

15 gaz. Les hydrates de gaz sont des structures solides comprenant de Teau et du 
gaz. L ! eau contenue dans les Guides de forage forme, sous certaines conditions 
de temperatures et de pression qui dependent essentiellement de la 
composition de la phase aqueuse, une cage solide qui emprisonne les molecules 
de gaz. La formation de ces hydrates de gaz solides peut avoir des 

20 consequences particulierement graves par Tagglomeration et le depot des 
cristaux d'hydrate pouvant entrainer le bouchage de la tete de puits, des lignes 
auxiliaires de controle, ainsi que de l'annulaire. 
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On connait les etudes publiees de Handa (Handa, Y.P., (1986a), 
Compositions, enthalpies of dissociation and heat capacities in the range 85 to 
270 K for clathrate hydrates of methane, ethane, propane, and enthalpy of 
dissociation of isobutane hydrate, as determined by a heat-flow calorimeter, J. 
5 Chem. Thermodynamics, 18, 915-921. Handa, Y.P., (1986b), Calorimetric 
studies of laboratory synthesized and naturally occuring gas hydrates, In Proc. 
AIChE Annual Meeting, Miami Beach, Nov. 2-7 ; Handa, Y.R, (1988), A 
calorimetric study of naturally occuring gas hydrates, Ind. Eng. Chem. Res., 
27, 872-874) qui a developpe une technique calorimetrique pour determiner les 

10 compositions, enthalpies de dissociation et chaleurs specifiques des hydrates 
de xenon, krypton, de methane, propane et ethane et isobutane, ainsi que 
d'echantillons d f hydrates de gaz naturels. II a utilise pour cette etude un 
calorimetre type calvet SETAEAM BT qui permet de travailler sur des 
echantillons de plusieurs grammes, ce qui reduit bien sur la gamme de vitesse 

15 de balayage en temperature utilisable (a cause des problemes de transfert 
thermique dans l'echantillon) mais permet des mesures tres precises 
d'enthalpies et des propri^tes thermiques. 

Koh et al. (1998) du King's College de Londres (Koh, C.A., Westacott, 
R.E., Hirachand, K, Zugic, M., Zhang, W., Savidge, J.L., (1998), Low dosage 

20 natural gas hydrate inhibitor evaluation, In Proc. 1998 Intern. Gas research 
/ Conference, San Diego, USA, Nov. 8-11, Vol I, 194-200.) ont recemment utilise 
la DSC pour tester des inhibiteurs d'hydrates. Comme leur appareil ne 


+ 
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additifs inhibiteurs est generalement testee sur des hydrates modeles (THF ou 
freon) qui permettent de travailler en securite a la pression atmospherique. 

II n'existe pas a l'heure actuelle de methode simple, rapide et fiable de 
determination des conditions de formation des hydrates de gaz dans les fluides 

5 de forage, qui soit directement applicable sur chantier, a des temperatures 
voisines de 0°C et sous pression de gaz naturel. ^importance de travailler sur 
des boues reelles, c'est-&-dire des echantillons de boue preleves a la surface, est 
liee tout particulierement a 1'influence des constituants, notamment les 
solides, dont on ne peut pas a priori quantifier Taction sur la formation de 

10 Thydrate. 

Les techniques existantes de determination des points de dissociation 
dTiydrates dans les boues de forage utilisent des mesures en cellules PVT, ou 
en reacteur, et suivent la consommation de gaz et la variation de pression (a 
volume constant). Les inconvenients de ces techniques sont lies k la lourdeur 

15 de la mise en oeuvre (temps d'exp^rience important) et aux difficultes k 
travailler avec des fluides complexes, en particulier contenant des solides. 

Pratiquement tout phenomene physico-chimique se caracterisant par 
un changement d'enthalpie (reaction chimique, transition, fusion...) peut etre 
caracterise par DSC (« Differential Scanning Calorimetry »). Cependant, 

20 l'application de cette technique a la caracterisation des hydrates s'est limitee 
aux hydrates modeles, qui peuvent se former a pression atmospherique. 
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dangereuses de conditions Pression/Temperature de formation d'hydrates, 

done de choisir la boue la plus adaptee a ses conditions de forage, actuelles ou 

futures, voire de tester in situ des additifs inhibiteurs d'hydrates dans des 

conditions tres proches de la rSalite. Dans le cas des boues a l'huile, qui sont 

i 

5 des emulsions inverses eau dans huile, on peut avoir egalement la possibility 
de determiner si la formation des hydrates risque de casser Temulsion, done de 
faire perdre au fluide ses proprietes rheologiques. L'utilisation conjointe d'un 
logiciel de determination de profil thermique dans la boue en cours de forage 
permettra de situer precisement les risques d'apparition d'hydrates pendant 
10 Toperation. 

Ainsi, la presente invention concerne une methode de determination 
des conditions de formation dliydrate de gaz dans un fluide de puits. Selon la 
methode, on effectue les etapes suivantes : 
15 - on preleve un echantillon de fluide, 

- on place cet Echantillon dans une cellule de calorimetrie, 

- on effectue sur cet echantillon un thermogramme temoin dans une 
plage de temperature comprise entre Tl et T2, 

- on effectue sur ce meme echantillon un second thermogramme dans la 
20 meme plage et sous une pression Ph d'un gaz dTiydrocarbure, Tl etant une 

temperature suffisamment basse pour obtenir la formation dTiydrate dans 
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travaille pas en pression, ils ont etudie des hydrates modeles de THF qui se 
forment a pression atmospherique. Ils ont travaille avec un refroidissement en 
balayage de temperature pour determiner les degres de surfusion en fonction 
du type d'inhibiteur et ont egalement realise des etudes en isotherme apres 
une trempe rapide de Techantillon pour observer la cristallisation des hydrates 
de THF en fonction du temps. Ils ont ainsi pu tracer des courbes dites TTT 
(temps — temperature - transformation), qui permettent de comparer Teffet 
cinetique des inhibiteurs sur la formation de l'hydrate. 

Fouconnier et al. (1999) de TUniversite de Compiegne Fouconnier, B., 
Legrand, V., Komunjer, L., Clausse, D., Bergflodt, L., Sjoblom, J., (1999), 
Formation of trichlorofluoromethane hydrate in w/o emulsions studied by 
DSC, Progr. Colloid Polym. Sci., 112, 105-108) ont utilise la DSC a pression 
atmospherique pour etudier la formation d'hydrates modeles de 
trichlorofluoromethane dans des Emulsions eau dans huile stabilisees par du 
Berol 26. La formation d'hydrates a bien ete observee par DSC en balayage de 
temperature. 

L'objet de la presente invention est de disposer sur un site de forage 
(en cabine de diagraphies et de surveillance de la boue « mud logging ») d'un 
dispositif de determination des risques de formation d'hydrates sur un fluide 
de puits reel, par la mesure de la temperature de dissociation d'hydrates a une 
pression de gaz donnee, suivant la technique DSC (Differential Scanning 
Calorimetry). Ces mesures permettent a Toperateur de predire les zones 
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La presente invention sera mieux comprise et ses avantages 
apparaitront plus clairement a la lecture des exemples suivants, nullement 
limitatifs, illustres par les figures ci-apres annexees, parmi lesquelles : 

- la figure 1 illustre le principe de la cellule de mesure du dispositif, 

i 

- la figure 2 illustre le schema complet du dispositif, 

- les figures 3a et 3b montrent des exemples de determination de la 
temperature de dissociation d'hydrates, 

- les figures 4 et 5 montrent deux thermogrammes obtenus sur deux 
echantillons de boue de forage. 

La DSC (Differential Scanning Calorimetry) ou AED (Analyse 
Enthalpique Differentielle) est une technique qui permet de mesurer les 
echanges de chaleur entre un echantillon et une reference en fonction de la 
temperature ou du temps. L'enregistrement de ces mesures est denomme 
thermogramme. Plusieurs types d'appareil de DSC existent, et sont 
disponibles commercialement. Leur fonctionnement repose sur le principe ci- 
apres decrit. 

La figure 1 represente schematiquement un dispositif de mesure 1 
dans lequel un echantillon de fluide S est contenu dans un creuset 2, qui peut 
etre ouvert a l'atmosphere ou scelle et mis sous pression sous un gaz 
determine, suivant les conditions experimentales. Un deuxieme creuset (non 


1 er depot 



7 

ledit echantillon a Ph de gaz, T2 etant suffisamment haute pour obtenir la 
dissociation d'hydrate, 

- on identifie un pic dans le second thermogramme correspondant a la 
zone de dissociation des hydrates et on en deduit une temperature de 

5 dissociation des hydrates, 

- on determine les conditions de formation d'hydrate pour le fluide 
consider e. 

Dans une variante, la pression Ph peut etre determinee en fonction de 
la pression du fluide de puits dans le voisinage des zones ou Fapparition 
10 d'hydrate est critique. 

On peut tester Tefficacite d'additifs anti-hydrate en les ajoutant dans 
une proportion determinee audit echantillon de fluide. 

Tl et T2 peuvent etre respectivement egaux k -20°C et 35°C. 

Les mesures d'obtention des thermogrammes peuvent etre effectuees 
15 selon un gradient de temperature de balayage compris entre 0,5 et 5°C/minute, 
et de preference a 2°C/minute. 

On peut utiliser du CH4 pour le gaz de saturation de Techantillon. 

La presente invention concerne egalement un systeme pour la mise en 
oeuvre de la methode precedente, caracterise en ce qu'il comporte en 
20 combinaison : un appareil de mesure calorimetrique, des moyens de mise en 
pression de la cellule de mesure dudit appareil par un gaz dTiydrocarbure, des 
moyens d'enregistrement de thermogramme. 


1er depot 


10 

La mesure differentielle est realisee en connectant les capteurs de la 
reference et de Techantillon en opposition. La relation exacte entre le flux de 
chaleur et la puissance electrique enregistree est obtenue par etalonnage. 
5 L'equation de base de cette technique est la suivante : 

dh/dt = chaleur liberee ou absorbee par Techantillon (W) 
dq/dt = puissance enregistree par le calorimetre (W) 
C e = capacite calorifique de Techantillon (J/K) 
10 Cr = capacite calorifique de la reference (J/K) 

Tp = temperature du bloc thermostatique (K) 
t = temps (s) 

R = resistance thermique (K/W) 

La chaleur degagee par l f 6chantillon est done la somme de trois 
15 termes : le premier represente la puissance enregistree par le calorimetre, le 
deuxieme exprime le decalage entre la ligne de base et le niveau zero du 
signal, du aux differences de chaleurs specifiques entre Techantillon et la 
reference, et le dernier rend compte des phenomenes transitoires lies aux 
echanges de chaleur entre Techantillon et le bloc thermostatique, R etant la 
20 resistance thermique entre Techantillon et le four et RCe etant la constante de 
temps de la cellule contenant le produit. La chaleur liberee ou absorbee par 
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represents), identique, peut contenir un echantillon de reference, ou etre laisse 
vide. Les deux creusets 2 sont places chacun dans un puits du four 3 
comportant des moyens thermostatiques qui permettent d'imposer un 

programme de temperature. Les divers appareils existants different 

* 

5 principalement par le principe de mesure des echanges thermiques, Dans les 
plus simples, un thermocouple est utilise pour mesurer la difference de 
temperature entre les deux creusets en un point de leur paroi (en general, le 
dessous). Le flux thermique est deduit de cette difference de temperature par 
calibrage. 

10 Des appareils de DSC plus complexes utilisent le principe Calvet pour 

mesurer tres precisement les echanges de chaleur. Le principe de Pappareil est 
celui schematise sur la figure 1. Les deux creusets cylindriques 2 sont places 
dans deux capteurs 4 independants, formes d'une serie de thermocouples qui 
entourent le creuset. Chaque thermocouple mesure la difference de 

15 temperature entre le creuset et le four, dans la direction radiale. Cette 
difference de temperature est reliee au flux local de chaleur dq/dt echange 
entre le creuset et le four par : 

e,=l*§L (!) 
A dt 

avec e s , la force electrique liberee par le couple i, £ sa constante 
20 thermoelectrique et X la conductivity thermique du materiau du capteur. Tous 
les couples sont connectes de telle fagon que le capteur libere une force 
electrique totale E reliee a T6change thermique global dQ/dt par : 
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comme les gazoles, les bitumes et les petroles bruts. 

La ligne de base est le thermogramme obtenu en absence de tout 
phenomene thermique. La forme de cette ligne de base depend entierement de 
1'evolution de la capacite calorifique de la cellule contenant l'echantillon. Dans 


le cas ou un phenomene thermique s'accompagne d'une variation de la chaleur 


et apres le phenomene en question. 

Une mesure de l'aire du signal permet de remonter directement a la 
chaleur totale mise en jeu au cours du phenomene thermique. L'etude de la 
fusion de corps purs, dont on connait precisement l'enthalpie massique de 
fusion, permet d'etalonner le calorimetre. 

Contrairement a Tanalyse thermique differentielle, les temperatures 
ne sont pas directement reperees en DSC. L'£talonnage en temperature est 
effectu§ a partir de l'etude de la fusion de corps purs. La difference entre la 
temperature de Techantillon T e et la temperature programmee T p est liee a la 
vitesse de chaufife, au flux de chaleur dQ/dt et aux proprietes thermiques du 
creuset et du capteur suivant Tequation : 


massique de Techantillon, il y aura un decalage entre les lignes de ba!^e avant 



(4) 


Pour determiner la temperature de dissociation des hydrates de gaz, on 
procede comme suit. On utilise de preference un calorimetre adapte a 
travailler sous atmosphere controlee et sous pression, par exemple le 
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l'echantillon est done directement reliee a la puissance enregistree par le 
calorimetre. Par consequent, un seul point d'etalonnage permet d'utiliser 
quantitativement les thermogrammes sur tout le domaine de temperatures 
accessible par l'appareil. 
5 La DSC peut etre utilisee dans trois types duplications (Claudy, P., 

(1999), Analyse Calorimetrique Differentielle (DSC)-Application a la chimie. 
L'Actualite Chimique, Mars 1999, 13-22.) : 

• Thermodynamique : mesures de chaleurs specifiques, transitions 
(transitions du premier ordre, fusion, cristallisation, transformations 

10 electriques et magnetiques, transitions vitreuses...), determinations de purete, 
etude de phases dispersees (thermoporosimetrie, emulsions...) 

• Cin^tique : differents types de mesures peuvent etre realises a 
partir de la relation entre la temperature, le temps et les degre d ! avancement 
d'une reaction (6tudes isothermes, mesures de cinetique a vitesse de balayage 

15 constante ou variable). On peut ainsi determiner Tordre d ! une reaction et 
Tenergie d'activation. 

• Analytique : le signal calorimetrique peut etre relie dans de 
nombreux cas a la transformation d'un compose particulier. La mesure de 
Tenergie correspondante permet la determination de la masse du compose. La 

20 DSC est utilisee par exemple pour caracteriser la silice dans les ciments, les 
formes polymorphes en pharmacie, differentes formes de polymeres, et peut 
egalement etre facilement appliquee a la caracterisation de fluides complexes 
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de chaleur, alors que le raccordement est en dehors du four. Un autre raccord 
sert a effectuer un balayage d'azote pendant l'analyse, afin d'eviter toute 
condensation de Teau a basse temperature. Le creuset servant de reference est 
vide. On introduit dans le creuset destine a la mesure 20 a 50 mg d'echantillon 

5 a Taide d'une seringue. 

On realise d'abord une analyse de Techantillon a pression 
atmospherique ou sous pression de gaz neutre pour obtenir un thermogramme 
"blanc" ou "temoin", qui regroupe l'ensemble des signaux thermiques non 
imputables aux hydrates. On realise ensuite la meme analyse sous pression de 

10 gaz dTiydrocarbure, gaz naturel ou autre, l'echantillon etant refroidi a une 
temperature suffisamment basse pour que Thydrate se forme rapidement, la 
temperature devant etre d'autant plus basse que la pression est faible. On 
utilise, par exemple, un systeme de refroidissement a Tazote liquide, par 
exemple reference 14 sur la figure 2. On rechauffe ensuite l'echantillon a une 

15 vitesse comprise entre 0,5 et 5°C/min, de preference a 2°C/min, jusqu 1 ^ une 
temperature proche de Tambiante (entre 25 et 35 °C). L'apparition d'un pic 
dans la zone ou Tenregistrement du thermogramme temoin n r en presente pas, 
correspond a la formation d'hydrate. En cas de doute (apparition de pics dans 
des zones differentes), on peut faire varier la pression d'etude, le pic 

20 correspondant aux hydrates devant alors se deplacer vers des temperatures 
d'autant plus elevees que la pression augmente. 

Les figures 3a et 3b illustrent la determination de la temperature de 
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calorimetre DSC111 de la Societe SETAEAM (France), equipe de cellules a 
pression controlee. Sur la figure 1, la reference 5 designe la jonction avec des 
moyens de mise sous pression de Techantillon par un gaz hydrocarbure. La 
reference 6 designe une jonction avec des moyens de balayage du puits et de la 

5 cellule par du gaz inerte, par exemple de Tazote. Ce calorimetre fonctionne sur 
le principe Calvet decrit precedemment et est un des appareils les plus precis. 
Son four peut etre facilement refroidi jusqu'a -120°C par une circulation 
d'azote froid gazeux. 

La figure 2 illustre le schema de principe de l'appareil. Le dispositif 

10 DSC 10 regoit les deux cellules: M contenant Techantillon a tester et R 
contenant la reference. Dans le cas present, la cellule de reference est vide. On 
applique une pression de gaz sur les cellules de reference et de mesure a l'aide 
d'un panneau de controle de pression 11 compose principalement d'un 
reservoir tampon 12 de 0,4 litre, pour compenser toutes les variations de 

15 pression dues k la consommation (ou a la liberation) de gaz pendant la 
formation (ou la dissociation) des hydrates. La pression est mesuree avec un 
manometre 13 de precision 0-100 Bars avec une resolution de 1 bar. Chaque 
cellule a pression controlee est compos^e d'un creuset cylindrique en acier 
d'une capacite de 0,27 ml, relie a chaque extremite a un tube fin en acier qui se 

20 termine par un raccordement, et scelle k Tautre extremite par un bouchon en 
acier serti avec un joint en aluminium. Une fois positionne dans le capteur 
DSC, le creuset se retrouve exactement au niveau de la zone sensible aux flux 
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isotherme pour etre stir d'etre a Tequilibre, par exemple 15 minutes a — 20°C. 
On effectue un premier balayage en temperature jusqu'a 20 a 30°C, en 
pression de gaz neutre (azote) ou a la pression atmospherique, de fa§on a 
obtenir le thermogramme temoin. La vitesse de balayage sera comprise entre 
5 0,5 et 5°C/min, de preference 2°C/min. On releve ensuite les conditions 
extremes de pression rencontrees dans la zone sensible ou Ton risque de former 
des hydrates. Apres retour a la temperature initiale (par exemple, -20°C), les 
cellules sont mises sous la pression de gaz hydrocarbure, gaz naturel ou autre, 
representative des conditions du site (maximum 400 Bars). On repete la meme 

10 analyse en balayage de temperature, a la meme vitesse de rechauffement, 
mais cette fois-ci sous pression controlee de gaz naturel. L'apparition d'un pic 
dans la zone ou le temoin n'en presente pas est liee a la dissociation de 
Thydrate. On determine la temperature de dissociation suivant la technique 
decrite precedemment (suivant le type de pic, temperature onset Tf ou 

15 temperature du sommet T s ). 

Cette procedure peut etre repetee a plusieurs pressions differentes 
suivant les pressions representatives du site, ^utilisation conjointe d*un 
logiciel predictif de determination de profil thermique dans la boue en cours de 
forage permettra de situer avec precision le moment du forage ou il y a risque 
20 d'apparition d'hydrates dans le fluide de puits en circulation. 


Exemples : 
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dissociation de l'hydrate en utilisant avantageusement des techniques 
d'analyse calorimetrique par identification de la temperature de debut du 
signal thermique, dite temperature "onset" Tf, qui correspond a Intersection 
entre la tangente 20 a la plus grande pente du pic 21 et la ligne de base 22 
5 (figure 3a). Dans le cas des fluides complexes (comme les emulsions eau daris 
huile que sont les boues a Thuile), on peut se trouver en presence d'un pic mal 
defini. On preferera dans ce cas determiner la temperature T s correspondant 

au sommet du pic 23 (figure 3b). 

10 Dans le cas d'application sur un chantier de forage, par exemple dans 

une cabine de « mud logging », il est indispensable de rendre ADF ce type de 
calorimetre. Les cellules sont adaptees a supporter des pressions voisines de 
400 bars (conditions extremes rencontrees en offshore profond), afin de realiser 
des mesures dans les conditions les plus proches possible de la realite. Ces 

15 cellules peuvent etre fermees ou a balayage de gaz. L'avantage du balayage est 
d'assurer une meilleure diffusion du gaz dans l'echantillon grace a Tagitation 
due au bullage. II est done necessaire de disposer d'un systeme de compression 
de gaz pour travailler a des pressions superieures a 150 bars. 

La procedure consiste a prelever un echantillon de fluide de puits au 

20 retour de boue et a Tintroduire dans la cellule de mesure a l'aide d'une 
seringue (entre 20 et 50 mg). La temperature initiate du calorimetre est 
programmee de preference a — 20°C maximum. On effectue ensuite un 
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REVENDICATIONS 


1. Methode de determination des conditions de formation dliydrate de gaz 
dans un fluide de puits, caracterisee en ce que Ton effectue les etapes 
5 suivantes : 

- on preleve un echantillon de fluide, 

- on place cet echantillon dans une cellule de calorimetrie, 

- on effectue sur cet echantillon un thermogramme temoin dans une plage 
de temperature comprise entre Tl et T2, 

10 - on effectue sur ce meme echantillon un second thermogramme dans la 
meme plage et sous vine pression Ph d'un gaz d'hydrocarbure, Tl etant 
une temperature suffisamment basse pour obtenir la formation 
dliydrate dans ledit Echantillon a Ph de gaz, T2 etant suffisamment 
haute pour obtenir la dissociation dliydrate, 

15 - on identifie un pic dans le second thermogramme correspondant a la 
zone de dissociation des hydrates et on en deduit une temperature de 
dissociation des hydrates, 

- on determine les conditions de formation dehydrate pour le fluide 
considere. 

20 2. Methode selon la revendication 1, dans laquelle la pression Ph est 
determinee en fonction de la pression du fluide de puits dans le voisinage 
des zones ou Tapparition dliydrate est critique. 
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Determination de la temperature de dissociation des hydrates de 
methane sur une boue a Thuile sans alourdissant a 75 bars (Figure 4), le pic 
dehydrate 30 se situe vers —1 °C, il est possible de voir egalement un pic 31 vers 
-32°C qui correspond a la fusion de la glace contenue dans les gouttelettes 
5 d'eau. 

Determination de la temperature de dissociation des hydrates de 
methane sur une boue a lTiuile complete a 65 bars (Figure 5), le pic dehydrate 
32 se situe vers —5 °C, il est possible de voir egalement un pic 33 important 
vers -32°C qui correspond egalement a la fusion de la glace contenue dans les 
10 gouttelettes d'eau. 
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3. Methode selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle on teste 
Tefficacite d'additif anti hydrate en les ajoutant dans une proportion 
determinee audit echantillon de fluide. 

4. Methode selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle Tl et T2 
sont respectivement egaux a -20°C et 35°C. 

5. Methode selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle les 
thermogrammes sont effectu^s selon un gradient de temperature compris 
entre 0,5 et 5°C/minute, et de preference a 2°C/minute. 

6. Methode selon Tune des revendications pr6c6dentes, dans laquelle on 
utilise du CH4 pour ledit gaz. 

7. Systeme pour la mise en oeuvre de la methode selon Tune des 
revendications precedentes, caracterise en ce qu'il comporte en 
comhinaison : un appareil de mesure calorimetrique, des moyens de mise en 
pression de la cellule de mesure dudit appareil par un gaz dTiydrocarbure, 
des moyens d'enregistrement de thermogramme. 
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